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Screening analysis for unknown substance, especially non-metal automobile 
components, uses gas or liquid chromatography with mass spectrometry and 
databases of known retention indexes and mass spectra and substances 
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(PE10324149A) Novelty -The screening process, to identify an unknown 
substance in a sample uses a gas chromatography (1)/mass spectrometry (2) 
(GC/MS) or a liquid chromatography/mass spectrometry (LC/MS) process. The 
operation is set by a control and evaluation unit (3). A chromatogram is produced as 
a function of the sample retention time and a mass spectrum is taken at the time 
point for a substance in the chromatogram to be compared with known substances 
stored in tiie mass spectrum database (5). A retention index is detemiined at the 
time point, for comparison wflth retention indexes of known substances stored in the 
retention index database (4). At least one substance is selected from a database (6) 
which matches the retention Index and the mass spectrum is compared with those 
for selected substances to identify the unknown substance. 
Use - "Hie screening analysis for unknovm substances is used in the automobile 
industry as a quality control for non-metal interior components from suppliers, to 
determine if hazardous matter could gas and that the compcments meet quality 
requirements. 

Advantage - The system gives an automated and reliable GC/MS or LC/MS 
screening analysis. 
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Description of Drawing(s) ■ Tlie drawing shows a block diagram of the screening 
analysis system. 
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V First Claim : 1 . GC/MS- oder LC/MS-Screeningverfahren zum identifizieren einer unbekannten 
Show ail 11 claims Substanz in einer Probe, bei dem fQr die Probe ein Cliromatogramm als Funktion 
der Retentionszeit und fur einen der Substanz entsprechenden Zeltpunkt im 
Chromatogramm ein Massenspektrum aufgenommen wird (7), das mtt in einer 
Massenspektrendatenbank (5) gespeicherten IVIassenspektren bekannter 
Substanzen vergiichen wird (12), dadurch gekennzeichnet, daiJ ein dem Zeltpunkt 
entsprechender Retentionsindex bestimmt wird (9), der Retentionsindex mit in einer 
Retentionsindexdatenbank (4) gespeicherten Retentlonsindizes bekannter 
Substanzen vergiichen wird (10), wenigstens eine Substanz ausgewaliit wird, die 
dem Retentionsindex entspricht, und das aufgenommene iVIassenspektrum mit 
Massenspektren fur die mehreren ausgewahiten Substanzen vergiichen wird (12), 
um die unbekannte Substanz zu identifizieren. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider «ngereichten Unterlagen entnwnmen 
(54) Bezeichnung: Verfaiiren und Vbrrichtung zur GC/MS- Oder LC/MS-Screeninganaiyse 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung besrifft ein GaMS- a O 

Oder LC/MS-Screeningverfahren zum Identirzieren eienr . ^ ' f ^ 

unbekannten Substanz in einer Probe, bei dem fiir die Pro- 
be ein Chromatogramm a!s Funktion der Retentionszeit 
und fur einen der Substanz entsprechenden Zeitpunkt im 
Chromatogramm ein Massenspektrum aufgenommen wird 
(7), das mit in einer Massenspektrendatenbank (5) gespei- 
chierten Massenspeklren bekannter Substanzen verglichen 
wird (12), wobei ein dem Zeitpunkt entsprechender Reten- 
Konsindex bestimmt wird (9), der Retentlonsindex mit in ei- 
ner Retentionsindexdatenbank (4) gespeicherten Retentl- 
onsindizes bekannter Substanzen vergBchen wird (10), we- 
nigstens ©ine Substanz ausgewShlt wird, die dem Retenti- 
onslndexent^rictit, und das airfgenommene Massenspek- 
tmm mit Massenspektren fiir die melireren ausgewalitten 
Substanzen verglic*>en wird (12), um die unbekannte Sub- 
stanz zu identifizieren. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur GC/MS- oder LC/MS-Screeningana- 
lyse nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bzw. 7. 

[0002] Screenlnganalysen zum jdentifizieren unbe- 
kannter Substanzen sind beispielsweise in der Auto- 
mobilindustrie ublic^. Dort werden insbesondere zu- 
gelieferte nichtmetailische Bauteile im Fahrzeugin- 
nenraum gemad einer vom Automobilhersteller vor- 
gegebenen Vorschrlft untersucht, urn Ausgasen von 
beispielsweise Gefaiirstoffen auszuschlielien und 
eine Konformital mit vorgegebenen Qualitatsanforde- 
rungen zu uberpriifen. 

[0003] Zum jdentifizieren unbekannter Substanzen 
in einer Probe im Ralimen einer derartigen Screenin- 
ganalyse ist es bekannt, die einzelnen Substanzen 
mittels elnes Gaschromatograpiien (GC) oder eines 
Flussigkeitschromatograplien (LC) chromatoga- 
phiscii zu trennen, ein entsprecliendes Chromato- 
grannm als Funktion der Retentionszeit aufzuzeich- 
nen und die massenspektnographisclie Zusammen- 
setzung zu jedem Zeitpunkt des Chromatogramms 
mittels eines ivlassenspektrometers (IViS} zu erfas- 
sen. Das so jedem Peak des Chromatogramms zu- 
geordnete Massenspektrum wird dann mit iHilfe elnes 
Computers ' einem Spektrenvergleicli mit in einer 
Massenspektrendatenbank gespeicherten Massen- 
spektren bekannter Substanzen unterworfen, um die 
Substanzen zu identifizieren. 

[0004] Aufgrund einer mogliclien Uberlagerung 
metirerer Substanzen zu im Rahmen der verwende- 
ten zeitliclien Auflosung gielchen Retentionszeiten, 
z.B. infolge unzureictiender cliromatograpliisciier 
Trennfeistung, einer moglichenA/eise unvotlstandigen 
Erfassung einzelner Massenkomponenten, z.B. infoi- 
ge zu geringer Quantitat, und einer zwangslaufigen 
Unvollstandigkeit der Massenspektrendatenbank ist 
dieses Verfahren mit einer hohen Fehlerrate behaf- 
tet. Um ein zuveflassiges Ergebnis zu erhaiten, ist 
eine manuelle Peak- und/oder Massenanalyse erfor- 
derlicii. Das bekannte Verfahren ist daher nicht auto- 
matisietttar. 

[0005] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren nach dem Oberbegriff des An- 
spruchs 1 und eine Vorrichtung nach dem Oberbegriff 
des Ansprudis 7 zu schaffen, die eine zuverlassigere 
automatisierte GO/MS- oder LC/MS-Scneeninganaiy- 
se ermogiichen. 

[0006] Diese Aufgabe wird entsprechend den Merk- 
malen des Anspruchs 1 bzw. 7 gelost. 

[0007] Hierdurch wird ein GC/MS- oder 
LC/MS-Screeningverfahren zum Identifizieren einer 
unbekannten Substanz in einer Probe geschaffen, 



bei dem nach Aufnahme eines Chromatogramms 
und eines IVIassenspektrums zu einem interessieren- 
den Zeitpunkt des Chromatogramms, insbesondere 
eines Peaks, zunachst ein Retentionsindex zu dem 
Zeitpunkt ermitteit und mit in einer Retentionsindex- 
datenbank gespeicherten Retentionsindizes bekann- 
ter Substanzen verglichen wird, woraufhin wenigs- 
tens eine Substanz ausgewahit wird, die dem Reten- 
tionsindex entspricht, und anschiiellend das aufge- 
nommene Massenspektrum mit in der Massenspekt- 
rendatenbank gespeicherten Massenspektren fur die 
wenigstens eine ausgewahlte Substanz verglichen 
wird, um die unbekannte Substanz zu identifizieren. 

[0008] Die Venwendung des Retentionsindex ais zu- 
satzliches Kriterium fur eine Vorauswahl mogiicher 
Substanzen fuhrt mit der nachfolgenden IVIassenana- 
lyse in der Regel zu einer einzigen Substanz, die mit 
nahezu absoluter Sicherheit identifiziert wird. Das 
Verfahren ermoglicht daher eine zuverlassige auto- 
rrratisierte GC/MS- bzw, LC/iVIS-Screeninganalyse. 

[0009] Weist die Retentionsindexdatenbank kelne 
Eintrage f£)r den Retentionsindex auf oder stimmen 
die Massenspektren der ausgewahlten Substanzen 
nicht mit dem aufgenommenen Massenspektrum 
uberein, sind weitere Auswerteschritte erforderlich, 
um die unbekannte Substanz zu identifizieren. 

[0010] Hferzu kann ein Massenspektrenvergfeich 
mit alien verfugbaren Massenspektren durchgefuhrt 
und die wahrscheinlichste Substanz ausgegeben 
werden. Wenn die Substanz auch hier nicht mit der 
gewunschten Wahrscheinlichkeit identifiziert wird, 
kann ein Massenspektrenvergieich mit einer Sub- 
stanzkiassendatenbank erfolgen. 

[0011] Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind 
der nachfolgenden Beschreibung und den Unteran- 
spruchen zu entnehmen. 

[0012] Die Erfindung wird nachstehend anhand der 
in den beigefugten Figuren dargeslellten Ausfuh- 
rungsbeispiele fur die GC/MS-Ausfuhrungsform nS- 
her eriautert. Die AusfQhrungen gelten gleichfalls fur 
die LC/MS-Ausfuhrungsform, wobei dann anstelle 
des Gaschromatographen ein Fliissigkeitschromato- 
graph gegebenenfalis in der Hochdruckausfuhrung 
(HPLC) verwendet wird. 

[0013] Fig. 1 zeigt eine Vorrichtung zur 
GC/MS-Screeninganalyse. 

[0014] Fig. 2 zeigt ein FluBdiagramm eines Verfah- 
rens zur GC/MS-Screeninganalyse. 

[0015] Fig. 3 zeigt ein Gaschromatogrgmm. 

[0016] Fig. 4 zeigt ein Massenspektrum zu einem 
Peak des Gaschromatogramms aus Fig. 3. 
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[0017| Die in Fig. 1 dargestellte Vorrichtung zur 
GC/MS-Screeninganalyse umfaBteinen Gaschroma- 
tographen 1 mit einem rsachgeschalteten Massen- 
spektrometer 2, eine Steuer- und Auswertevorrich- 
tung 3 und eine Retenlionsindex-, eine Massenspek- 
tren- und gegebenenfalls eine Substanzkiassenda- 
tenbank 4, 5, 6. 

[0018] Der Gaschromatograph 1 und das Massen- 
spektrometer 2 sind vorzugsweise eine liandeisubli- 
che Einheit, z.B. mit einem HP 6890 Gascliromato- 

graphen und einem HP 5973 Massenspektrometer. 
Ein programmierbarer Computer mit einer speziellen 
Software, z.B. auf Basis der CiiemStation von Agi- 
lent, iibernimmt die Steuerung, die Datenerfassung 
und zweckma(iigen«eise aucli die qualitative und 
quantitative Dalenauswertung. 

[00 19] Zur GC/MS-Screeninganaiyse werden fur 
eine gegebenenfalls aufbsreitete Prabe ein Gaschro- 
matogramm ais Funktion der Refentionszeit und zu 
jedem Zeitpunkt mit einer gegebenen Zeifauflosung 
ein Massenspektrum aufgenommen, vgl. Fig. 2, 
Schritt 7. 

[0020] Ein derartiges Gascliromatogramm ist in 
Fig. 3 dargestellt. Aufgetragen ist ein der Quantitat 
pro Zelteinheit entsprectnender Wert ais Funktion der 
Retentionszeit. Peaks 8 entspreciien den verschie- 
denen in der Probe entlialtenen, cliromatograpliiscli 
getrennten Substanzen, wobei jedocti mehrere Sub- 
stanzen elnander zeitlich uberlagern und zu einem 
gemeinsamen Peak 8 fuhren konnen. 

[0021] Da die absolute Retentionszeit stark von den 

experimenteiien Bedingungen wie der stationaren 
Phase, dem Tragergas, dem Tragergasfluii, der 
Trennsaule usw. abiiangt, sind Retentionszeiten 
nicht oline weiteres untereinander vergleiclibar. Da- 
her werden zu den Retentionszeiten der Peaks 8 Re- 
tentionsindizes bestimmt, vgl. Schritt 9, d.ti. die Re- 
tentionszeiten werden in Relation gesetztzu den Re- 
tentionszeiten von Markersubstanzen wie den n~f\i~ 
kanen, die zweckmaRigervkreise der Probe zugefugt 
Oder in einem separaten Durchgang erfaSt werden. 

[0022] AnsclilieRend wird der Retenlionsindex zu 
einem interessierenden Zeitpunkt im Gascliromato- 
gramm, z.B. einem der Peaks 8, mit den in der Reten- 
tionsindexdatenbank 4 gespeiclierten Retentionsin- 
dizes bekannter Substanzen verglichen, vgi. Schritt 
10. Hierzu wird ein Bereich von 0 bis 10%, insbeson- 
dere 5%, vorzugsweise 2,5%, beiderseits des Reten- 
tionsindex gewalilt und die Substanzen mit in diesen 
Bereich falienden Retentionsindizes werden aus der 
Retentionsindexdatenbank 4 ausgewahit. Ist bei- 
spielsweise der Retenlionsindex 770. werden bei ei- 
nem Bereich von 1 0% alle Substanzen mit einem Re- 
tenlionsindex zwischen 693 und 847 ausgewahit, Zu- 
dem kann der Bereich ais Funktion des Retenlionsin- 



dex verandert werden, sodafi bei klelnen Retentions- 
indizes ein groBerer Bereich, z.B. ±10%, und bei gro- 
flen Retentionsindizes ein kleinerer Bereich, Z.B.. 
+1% gewahit wird. Der Obergang kann konHnuierlich 
Oder stufenweise erfolgen. 

[0023] Wird wenigstens eine Substanz mit einem im 
Bereich liegenden Retenlionsindex gefunden, vgl. 
Schritt 11, folgt in einem Schritt 12 ein Spektrenver- 
gleich des Massenspektrums im Interessierenden 
Zeitpunkt mit den Massenspektren der ausgewahlten 
Substanz oder Substanzen. Hierzu werden vorzugs- 
weise nur die drei, vier oder fiinf hochsten IViassen- 
peaks verwendet, es konnen jedoch auch weniger 
Oder mehr Massen insbesondere erganzend zum 
Vergleicl^ herangezogen werden. Ergibt sich eine 
Obereinstimmung mit dem Massenspektrum einer 
bekannten Substanz, wird diese ausgegeben und 
das Verfahren beendet, Schritt 13. Hierzu wird 
zweckmaBigerweise auf die Massenspektrendaten- 
bank Szugegriffen, jedoch kann die Retentionsindex- 
datenbank 4 neben den Retentionsirvdlzes auch Mas- 
senspekfren enthalten, 

[0024] Enthait hingegen die Retentionsindexdaten- 
bank 4 keine Substanz mit im Bereich liegendem Re- 
tenlionsindex Oder stimmt keine Substanz mit im Be- 
reich liegendem Retenlionsindex in ihrem Massen- 
spektrum mit dem Massenspektrum im interessieren- 
den Zeitpunkt uberein, wird mit Schritt 14 fortgefah- 
ren. Dabei wird das Massenspektrum im interessie- 
renden Zeitpunkt vorzugsweise mit alien verfiigbaren 
Massenspektren verglichen, sei es in der Massen- 
speklrendatenbank 5, In der Retentionsindexdaten- 
bank 4 Oder in einer anderen Datenbank. Die wahr- 
scheinlichste Substanz wird in Schritt 15 ausgege- 
ben. 

[0025] Ist eine Identifikation nicht moglich, kann in 
einem Schritt 16 die Substanzklassendatenbank 6 
abgefragt werden. Hierbei wird anhand des Retenli- 
onsindex und/oder des aufgenommenen Massen- 
spektrums eine Substanzklasse Identiflziert. An- 
schlieBen kann sich ein Schritt 17, in dem anhand 
des aufgenommenen Massensprektrums eine wahr- 
scheinliche Substanz aus der Substanzklasse aus- 
gewahit wird, wobei lediglichdie in der Substanzklas- 
se enthaltenen Massenspektren verwendet werden. 
Bel Identifizierung der unbekannten Substanz mit 
vorgegebener Wahrscheinlichkeit erfolgt eine Ausga- 
be In Schritt 18, andernfalls werden in Schritt 19 die 
Massendaten und/oder der Retentionandex ausge- 
geben. Gegebenenfalls kann sich eine manuelle 
Analyse anschlieRen. 

PatentansprQclie 

1 . GC/MS- Oder LC/MS-Screeningverfahren zum 
Identifizieren einer unbekannten Substanz in einer 
Probe, bei dem fur die Probe ein Chromatogramm ais 
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Funktion der Retentionszeit und fur einen der Sub- 
stanz entsprechenden Zeitpunkt im Chromatogramm 
ein Massenspektrum aufgenommen wird (7), das mit 
in einer Massenspektrendatenbank (5) gespeicher- 
ten Masse nspektren bekannter Substanzen vergli- 
chen wird (12), dadurch gekennzeichnet, dafJ ein 
dem Zeitpunkt entsprechender Retentionsindex be- 
stimmt wird (9), der Retentionsindex mit in einer Re- 
tentionsindexdatenbank (4) gespeictierten Retenti- 
onsindkes bekannter Substanzen vergiichen wird 
(10), wenigstens eine Substanz ausgewShIt wird, die 
dem Retentionsindex entspricht, und das aufgenom- 
mene Massenspektrum mit Massenspektren fur die 
melireren ausgewalilten Substanzen vergliclien wird 
(12), um die unbekannte Substanz zu identifizieren. 

2, Verfaliren nach Anspruch 1, dadurcli gekenn- 
zeichnet, dafi Substanzen mit Retentionsindizes in 
einem Bereich von -1 % bis 1%, -2,5% bis 2,5%, -5% 
bis 5%-, -7,5% bis 7,5% oder -10% bis 10% um den 
Retentionsindex ausgewaliltwerden. 

3. Veriahren nacli Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gel<ennzeichnet, dafi Substanzen mit Retentionsindi- 
zes in einem Bereich um den Retentionsindex ausge- 
wShlt werden, der bei kleinen Retentionsindizes gro- 
wer als bei groBen Retentionsindizes ist. 

4. Verfahren nach einem der Ansprijche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daft das aufgenommene 
Massenspektrum fiir den Fall, daB die unbekannte 
Substanz nicht identifiziert wird, mit in der IVlassen- 
spektrendatenbank (5) gespeidierten Massenspekt- 
ren bekannter Substanzen, die nicht ausgewahit wor- 
den sind, vergiichen wird (14), 

5, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daft das aufgenommene 
IWassenspektrum fiir den Fall, dafi die unbekannte 
Substanz nicht identifiziert wird, mit in einer Sub- 
stanzklassendalenbank , (6) gespeicherten Retenti- 
onandizes und/oder Massenspektren bekannter 
Substanzkfassen vergiichen wird (15). 

6. Computerprogramm, insbesondere auf einem 
digitalen Speichermedium mit elektronisch iesbaren 
Steuersignalen, das mit einem programmieriDaren 
Computersystem derart zusammenwiii<en kann, dali 
das Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5 
ausgefuhrt wird. 

7, Vorrichtung zur GC/MS- oder LC/MS-Scree- 
ninganalyse, mit der eine unbekannte Substanz In ei- 
ner Probe identifizierbar ist, umfassend einen Chro- 
matographen (1 ) zum Aufnehmen eines Chromato- 
gramms der Probe als Funktion der Retentionszeit, 
ein Massenspektrometer (2) zum Aufnehmen eines 
Massenspektrums fiir einen der Substanz entspre- 
chenden ZeitpunW im Chromatogramm, eine Mas- 
senspektrendatenbank (5) mit Massenspektren be- 



kannter Substanzen und eine Auswerteeinrichtung 
(3) zum Vergleichen des aufgenommenen Massen- 
spektrums mit den gespeicherten Massenspektren, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Retentionsindex- 
datenbank (4) mit Retentionsindizes bekannter Sub- 
stanzen vorgesehen ist und die Auswerteeinrichtung 
(3) zum Berechnen des dem Zeitpunkt im Chromato- 
gramm entsprechenden Retentionsindex, zum Aus- 
wahlen wenigstens einer dem Retentionsindex ent- 
sprechenden Substanz aus der Retentionsindexda- 
tenbank (4) und zum Vergleichen des aufgenomme- 
nen Massenspektrums mit Massenspektren fiir die 
wenigstens eine ausgewahlte Substanz ausgestaltet 
1st. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS ein Auswahlbereich von -1 % bis 
1 %, -2,5% bis 2,5%, -5% bis 5%, -7,5% bis 7,5% 
Oder -10% bis 10% um den Retentionsindex vorgese- 
hen ist, 

9. Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft ein Auswahlbereich um den 
Retentionsindex vorgesehen ist, der bei kleinen Re- 
tentionsindizes grofter ais bei groften Retentionsindi- 
zes ist. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 7 bis 

9, dadurch gekennzeichnet, dalJ die Auswerteein- 
richtung (3) fOr den Fall, daS die unbekannte Sub- 
stanz nicht identifiziert wird, zum Vergleichen des 
aufgenommenen Massen^ektrums mit in der Mas- 
senspektrendatenbank (5) gespeicherten Massen- 
spektren bekannter Substanzen, die nicht ausge- 
wahit worden sind, ausgestaltet ist. 

11 . Vorrichtung nach einem der Ansprijche 7 bis 

1 0, dadurch gekennzeichnet, daft eine Substanzklas- 
sendatenbank (6) mit Retentionsindizes und/oder 
Massenspektren bekannter Substanzklassen vorge- 
sehen ist und die Auswerteeinrichtung (3) fQr den 
Fall, dali die unbekannte Substanz nidit identifiziert 
wrd, zum Vergleichen des Retentionsindex und/oder 
aufgenommenen Massenspektrums mit den Retenti- 
onsindizes und/oder Massenspektren in der Sub- 
stanzklassendatenbank (6) ausgestaltet ist. 

Esfolgen 3 Blatt Zeichnungen 



4/7 



DE 103 24 149 A1 2004.12.16 
AnhSngende Zelchnungen 




DE 103 24 149 A1 2004.12.16 



Start 



GC/MS 
auAiehmen 



Rl 

bestimmen 





DE 103 24 149 A1 2004.12.16 




7/7 



